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(54) Procede de conversion d'alcanes legers en hydrocarbures superieurs 



(57) Linvention concerne un procedu de conversion 
d'hydrocarbures I6gers, gazeux, comme le gaz natural 
par exemple, en hydrocarbures superieurs comprenant 
majoritairement des composes cycliques. 

Ce proc6d6 oomporte deux Stapes, une Stape d'ad- 
sorption dudit melange sur un catalyseur supports m§- 



talliquG, sulvic d'uns etape de d^sorption des ©spaces 
adsorbSes, et il se caractSrise en ce que I'Stape d'ad- 
sorption est r6aiis6e ^ temperature supSrieure ou egale 
h 300 °C et en ce que au moins I'une des deux Stapes 
est realises sous une pression supdrleure ou Sgale k 
5.105 Pa, 
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Description 

La presents invention concerne un proc6d6 de conversion d'hydrocarbures I6gers gazeux, comma le gaz natural 
par exempla, en hydrocarbures sup6rieurs comprenant majoritairement des composes cycliques. 

L'abondance des champs de gaz natural a amend les soci6t6s p6troli&ras k 6tudier la possibility de convertir ca 
gaz sur le champ meme, en des hydrocarbures supdrieurs liqu^flables k temperature ambiante, par des reactions de 
d6shydrogenation en presence d'un catalyseur. Parmi ces reactions, les plus simples sont les reactions visant la con- 
version du methane en paraffinas supdriaures : 



10 



nCH4->C„H(2„,2,+(n-1)H2 



IS 



Cependant, ce type de reaction tres endothermique ne peut s'elfectuer de fa9on notable qu'^ des temperatures 
6lav6as, supdriauras k SOO^C, comma la montre la tableau suivant : 





Temperature C^C) 


Conversion maximum du methane k requillbra tharmodynamique (%) 




27 


0.0002 




127 


0.0067 


20 


227 


0,0642 




327 


0,35 




427 


1.31 




527 


3.85 




627 


9,35 


2S 


727 


19,1 
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3S 



40 



4S 



SO 



SS 



Ainsi la demande de brevet EP-A-0 192 289 prdconise la conversion directe du gaz naturel en hydrocarbures 
aromatiques, k temperature eievee, sur un catalyseur k base de silicate alcalin et contenant de {'aluminium et/ou du 
gaiiium. Toutefois, cette conversion du methane s''av6re peu selective et entraTne la formation de coke. 

Dans le but de pallier ces inconvenients, una tentative a ete envisagee dans un article de la revue "Catalysis 
Today" 21 , 1 994, p. 423-430. intitule "Increasing the yield in methane homologation through an isothermal two-reaction 
sequence at 250'^C on platinum", qui decrit un procede en deux etapes : 

dans la premiere etape, on met le catalyseur en contact avec le methane a la pression atmospherique et a une 
temperature de I'ordre de 250'*C. Le methane se chlmisorbe de fagon dissociative sur les sites metalliques du 
catalyseur supporte, en fragments (CH^) et en hydrogene (yH), ou x+y = 4, avec une deshydrogenation progressive 
qui depend notamment de la temperature, du metal du catalyseur, du debit de methane ; aux temperatures pre- 
conisees, de I'ordre de 250^C, Thydrogene se desorbe et est entraTne par le methane. 
- dans la saconde etape, la catalyseur ainsi traite est mis an contact avec de I'hydrogene, toujours a la pression 
atmospherique, et les hydrocarbures superieurs formes par hydrogenatlon sont desorbes et recuperes. 

De plus, la demande de brevet WO-A-92/01656 preconise, pour ce type de conversion, I'utilisation d'un metal de 
transition sur un support constitue essentiellement d'un oxyde metallique ref ractaire, ^ une temperature comprise entre 
100 et 300**C : on fait passer alternativement sur le catalyseur un flux de methane, puis un flux d'hydrogene ou, inver- 
sement, on fait circuler le catalyseur successivement dans le methane, puis dans I'hydrogene, le catalyseur se pre- 
sentant alors sous la forme d'un lit fiuidise circulant. Lorsque la reaction de conversion est achevee, on recueille un 
flux gazeux compose d'hydrogene et d'un melange d'alcanes legers (C2 k C4), qui constituent les produits recherches. 
Le pourcentage d'alcanes legers dans les hydrocarbures recuperes ne depasse pas 20 %, le reste etant recueilli sous 
forme de methane, ca qui ne presente que peu d'interet. 

Contrairement aux types de produits que permettent d'obtenir ces techniques anterieures, la Demanderesse a 
trouve qu'll etait plus interessant de chercher k obtenir non pas des hydrocarbures legers et gazeux aux conditions 
normales de temperature et da pression, mals das hydrocarbures plus lourds, et liquides dans las mSma conditions. 

Dans ce but, la Demanderesse s'est Interessee k un procede en deux etapes comme celui decrit plus haut et elle 
a constate, de manidre surprenante, que le fait de realiser I'etape d'adsorption k temperature suffisante tout en operant 
k pression eievee dans I'une au moins des deux etapes permet d'obtenir in fine une quantite ameiioree d'hydrocarbures 
comportant 6 atomes de carbone ou plus (denommes C^^ dans la suite de la description), et plus principalement des 
hydrocarbures cycliques, satures ou non satures. 
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En particuller, ia Demanderesse a constats que le fait de r^allser I'^tape de d^sorption k pression 6lev§e permet 
d'accroTtre, de mani^re tr5s significative, refficacitd du proc6d6. Ceci permet en effet d'obtenir une quantity accrue 
d'hydrocarbures ayant au moins 5 atomes de carbone (C5+). 

L'invention propose done un choix de conditions op^rationnelles nouvelles pour la nnise en oeuvre d'un proc6d6 
5 utilisant un catatyseur supports que Ton place atternativement en presence d'un melange d'hydrocarbures gazeux 
naturals pour effectuer la premiere 6tape d'adsorption par chimisorption/d6shydrog6nation des hydrocarbures, puis 
en presence d'un gaz appropri6 pour effectuer la deuxi^me 6tape de d^sorption et de recuperation des hydrocarbures 
superieurs formes. 

En outre, la Demanderesse pr^conise {'utilisation preterentielle de diff^rents types de catalyseurs de fagon k aug- 

10 menterdavantage la quantity d'hydrocarbures €5^ recup^r^s, sort en silectionnant la nature du metal ou de I'alliage 
metallique supports, solt en seiectionnant la nature du support. 

Un des avantages du procede selon Tinvention est en particuller d'eviter une etape d'adsorption trop longue qui 
pourrait entraTner une deshydrogenatlon excessive des hydrocarbures legers adsorbes sur le catalyseur ainsi que le 
depot de carbone irreversible et indesirable pouvant en resulter. 

IS L'invention a par consequent pour objet un precede conversion d'un melange d'hydrocarbures legers, gazeux aux 
conditions normales de temperature et de pression, contenant du methane, en hydrocarbures superieurs, liquides aux 
conditions normales de temperature et de pression, ce procede comportant deux etapes, une etape d'adsorption dudit 
melange sur un catalyseur supporte metallique, suivie d'une etape de desorption des espdces adsorbees. Ce procede 
se caracterise en ce que retape d'adsorption est realisee h temperature superieure ou egale k 300 ''C et en ce que 

20 au moins Tune des deux etapes est realisee sous une pression superieure ou egale ^5.10^ Pa. 

uetape d'adsorption selon la presente invention est une veritable reaction chimique entre la surface metallique 
du catalyseur et les hydrocarbures legers, accompagnee d'un degagement rfhydrog^ne : les especes hydrocarbures 
deshydrogenees produites lors de i'adsorption, que Ton peut noter (CHx). sent stockees sur la surface du catalyseur 
et reagissent entre elles de fagon k former les precurseurs des molecules que Ton desire obtenir. 

2S Lors de I'etape de desorption, ces esp^ces hydrocarbures stockees sont recueillies sous forme d'hydrocarbures 

superieurs, liquides aux conditions normales de temperature et de pression, principalement de type C^, cycliques, 
satures ou non satures. La desorption peut avantageusement conslster en une hydrogenation plus ou moins poussee 
des especes stockees sur la surface du catalyseur, par introduction d'hydrog^ne. 

Comme catalyseur, on pourra utilisertout catalyseur possedant une fonction hydrogenante/deshydrogenante ma- 

30 nifestant une grande seiectivite de cette fonction vis-^-vis de I'hydrogenolyse indesirable, par exemple les catalyseurs 
contenant un ou plusleurs metaux (alliage) d6pose(s) sur un support, de preference un oxyde de gallium, de titane, 
de thorium, de bore, un melange de ces oxydes, une silice, une alumina, une silice-alumine, une silicalite, un alumino- 
silicate, une magnesie ou une zircone. 

Les metaux ou alliages choisis pour ces catalyseurs pourront etre les metaux du groupe VIII de la Classification 

35 periodique des elements et en particuller ceux choisis parmi le platlne, le cobalt, le nickel, le rhodium, le cuivre, ou un 
alliage de ces metaux. 

Les alliages nickel/cuivre presentent une bonne activite et une seiectivite plus eievee que le nickel pur, qui peut 
manifester une hydrogenolyse parfois excessive. 

Le nombre de sites actifs accessibles sur le support par unite de surface et par consequent la teneur en metal 
40 depose sur ce support doivent etre eieves, de maniere k pouvoir adsorber le maximum d'especes hydrocarbures 
pendant retape d'adsorption. On retiendra pour le catalyseur des teneurs en metal comprises entre 5 et 50 % en poids 
par rapport au poids du support. 

Les caracteristiques du catalyseur conditionnent egalement Taccessibiiite des sites actifs aux molecules d'hydro- 
carbures k convertlr. On retiendra done une surface speciflque eievee, superieure ou egale k 200 m?/g, et/ou un volume 
45 poreux eieve. superieur ou egal k 0,2 cm^/g. 

Les catalyseurs utilises dans ia presente invention sont prepares selon les methodes classiques connues, en 
deposant les precurseurs des metaux sur le support, puis en calcinant les solides ainsi obtenus. Puis une etape de 
reduction, utilisant de I'hydrogene. par exemple, sera pratiquee dans des conditions appropriees avant la mise en 
oeuvre du catalyseur. 

so Les conditions operatbnnelles du procede selon l'invention seront choisies de fagon k obtenir le maximum de 
produits liquides aux conditions normales de temperature et de pression. 

L'etape realisee sous pression superieure ou egale ^5.10^ Pa peut etre retape d'adsorption seule, ou de prefe- 
rence retape de desorption seule. En effet, une pression eievee lors de la desorption permet une recuperation accrue 
de la matiere adsorbee sur le catalyseur. 
ss De maniere encore plus avantageuse, les deux etapes sont realisees sous pression superieure ou egale ^5.10^ 
Pa. L'etape de desorption peut alors s'effectuer k la meme pression que retape d'adsorption des hydrocarbures legers 
k convertir, ou k une pression differente et de preference plus eievee. 

De preference, les etapes effectuees sous pression superieure ou egale ^ 5.10^ Pa sont realisees sous une pres- 
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sion comprise entre lO.IO^ et 80.10^ Pa. 

La temperature lors de i'6tape d*adsorption est de preference comprise entre 350 et 500 "C. 

L'etape d'adsorption s'effectue pendant une dur^e comprise entre 3 secondes et 2 minutes, de preference entre 
3 secondes et 1 minute. 

5 De mani^re avantageuse, on pourra conduire I'adsorptbn en presence d'une faible quantite d'iiydrogene dans le 
melange d'hydrocarbures legers, pour bien maitriser la deshydrog6nation des espdces qui s'adsorbent, sans aller 
jusqu'^ la formation d'espSces trop riches en carbone et non r6generables lors de I'etape ulterieure de desorption. 

L'etape de desorption peut s'effectuer k la meme temperature que I'etape d'adsorption des hydrocarbures k con- 
vertir. Elle peut aussi et de maniere avantageuse s'effectuer h temperature inferieure k celle de I'etape d'adsorption, 

10 rnais, dans ce cas, il est souhaitable que la temperature de I'etape de desorption soit superieure ou egale k 100 ""C. 
Cette temperature peut etre constante durant I'etape de desorption, et est alors avantageusement comprise entre 100 
et 400°C, pour limiter I'hydrogenolyse et conduire k des hydrocarbures liquides. 

Cette seconde etape peut egalement itre condulte selon un precede polytherme c'est-^-dire en faisant croltre la 
temperature de maniere progressive, de preference dans I'intervalle de temperature compris entre 100 et 600 °C. 

IS La desorption s'effectue pendant une duree comprise entre 1 seconde et 10 minutes, de preference entre 5 se- 
condes et 2 minutes. 

Avantageusement, la desorption est realisee par hydrogenation, en Introduisant de I'hydrogene pur ou en melange 
avec un ou plusieurs hydrocarbure(s) et/ou un ou plusieurs gaz Inerte(s). 

Des alternatives k la desorption hydrogenante peuvent egalement etre envisagees, comme par exemple la de- 
20 sorption par balayage de monoxyde de carbone ou d'un autre gaz approprie. 

De maniere avantageuse, les hydrocarbures legers produits et se trouvant k retat non liquide aux conditions nor- 
males de temperature et de pression, sont recycles partiellement ou totalement, en melange avec le melange d'hy- 
drocarbures legers constituant la charge, ou separement. 

L'hydrogene forme durant Tadsorption peut etre partiellement, ou pour Tessentiel, elimine du milieu reactionnel in 
2S situ par un dispositif connu en soi, tel qu'un dispositif membranaire. 

Le procede conforme k I'invention sera de preference mis en oeuvre de fagon continue. On peut proceder au 
moyen d'un lit fixe de catalyseur. sur lequel circulent aftemativement un flux d'hydrocarbures legers a convertir puis 
un flux de gaz (hydrogene par exemple) pennettant de r6a!iser la desorption des hydrocarbures superieurs form6s. 

On peut egalement faire circuler le catalyseur entre un premier reacteur d'adsorption du methane et un second 
30 reacteur de desorption (par exemple d'hydrogenation), puis retour au premier reacteur et ainsi de suite. 

L'hydrogene present dans le flux gazeux sortant du reacteur lors de I'etape d'adsorption est separe, pour I'essentiel, 
des hydrocarbures legers non adsorbes, par un ou plusieurs dispositifs classiques tel que des membranes, par ad- 
sorption/desorption altemees sur zeolithes, ou par cryogenie. 

Les hydrocarbures legers gazeux non adsorbes brs de cette premiere etape sont avantageusement recycles en 
35 tant que charge k convertir. 

De meme, Tissue de I'etape de desorption hydrogenante, les produits formes sont separes de l'hydrogene. On 
recupere ensuite les produits liquides et Ton peut recycler, separement ou en melange avec le melange d'hydrocarbures 
legers constituant la charge, les hydrocarbures gazeux legers egalement produits. 

On utiiisera, pour ces differentes separations, les methodes de condensation, d'extraction et de piegeage bien 
40 connues de I'homme du metier. 

Le procede selon I'invention presente I'avantage de conduire aux hydrocarbures liquides et k l'hydrogene gazeux, 
les hydrocarbures gazeux legers (ethane, propane, butane) etant recycles. 

Les exemples qui suivent lllustrent I'invention sans toutefois la limiter. 

Ces exemples visent k montrer que le procede seton I'invention permet d'obtenir une bonne conversion des hy- 
^ drocarbures legers, gazeux aux conditions nomiates de temperature et de pressbn. en hydrocarbures lourds, liquides 
dans les memes conditions. 

Dans tous ces exemples, la charge que Ton souhaite convertir est constituee de methane pur et le procede de 
conversion s'effectue en deux etapes, I'une d'adsorption du methane sur le catalyseur, I'autre de desorption hydroge- 
nante des especes adsorbees. 

so 

EXEMPLE 1 

Dans cet exemple, on utilise un catalyseur supporte bimetallique nickel/cuivre sur silice. Ce catalyseur contient 
16 % en poids de metaux et son rapport atomique. Cu/(Cu + Ni), est egal k 0,5. II presente une surface specifique de 
ss 230 m^/g et un volume poreux de 0,6 cm^/g. 

La recuperation des produits se fait ici par hydrogenation polytherme, c'est-^-dire par hydrogenation en montee 
progressive de la temperature, depuis la temperature d'adsorption jusqu'^ 600 ^C, sous un debit d'hydrogene de 200 
ml/min et sous une pression de 32.10^ Pa, en piegeant les hydrocarbures au fur et k mesure de leur formation. Le 
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d^bit gazeux est un d^bit voiumique mesur^ aux conditions nomnaies de temperature et de pression. 

Le Tableau I ci-aprds rassemble, pour difr6rentes conditions op^ratoires et en utilisant k chaque fois 100 mg de 
catalyseur, les r^sultats de la conversion du methane, en donnant la selectivity en hydrocarbures parmi les hy- 
drocarbures sup^rieurs recueillis (rapport, exprim^ en %, de 0^ sur C2+). 



Tableau I 



Conditions d'adsorption 




Temperature 
CO 


Pression 
(Pa) 


Debit 
(ml/min) 


Duree 
(secondes) 


CH^ envoye sur le 
catalyseur (mg) 


Selectivite 
(C,yC3,en%) 


350 


16.10' 


1600 


IS 


343 


81 


350 


16.10' 


1600 


12 


229 


82 


350 


16.10' 


1600 


36 


686 


75 


400 


16.10' 


1600 


6 


114 


66 



Ce tableau illustre les excellents r^sultats apportes par un choix judicieux des conditions de temperature et de 
pression, tel que propose dans I'inventlon. AInsi, en r^aiisant I'^tape d'adsorption k des pression et temperature eiev6es 
puis retape de desorption a pression elevee (32.105 pg) et ^ temperature croissante au cours du temps, on obtlent 
une tr^s bonne selectivite de !a conversion du methane en faveur des hydrocarbures Icurds liquides de type Cg^. 

30 

EXEMPLE 2 

Cet exemple est similaire k I'exemple 1 , nrtals il est rdalisd en effectuant I'^tape de desorption par une hydrogenation 
k temperature constante et identique a celle de I'etape d'adsorption, avec un debit d'hydrogene pur de 200 ml/min, et 
3S une pression de 4. 10^ Pa ou IS.IO^Paselon lesessals. Le debit gazeux est un debit volumlquemesure aux conditions 
normales de temperature et de pression. 

Le Tableau II ci-aprds rassemble pour differentes conditions operatolres et en utilisant 100 mg de catalyseur les 
resultats de la conversbn du methane en donnant la selectivite en hydrocarbures C^^ parmi les hydrocarbures supe- 
rieurs recueillis. 
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EXEMPLE 3 

Get exemple illustre la possibility d'utiliser diff6rents types de catalyseurs, dans diffirentes conditions, avec 66- 
sorption ^temperature constante (Tableau III) ou d6sorption polytherme (Tableau IV). Dans les deuxcas, la d6sorption 
est r6alis6e par hydrogdnation, sous pression. 

Les tableaux III et IV ci-apr^s rassemblent, pour diff^rentes conditions cp^ratoires, les r^sultats de la conversion 
du m6thane en donnant la selectivity des hydrocarbures recueillis. 

Les supports catalytiques testes ici sont le support NaY, qui est une zeolithe de type laujasite" dont la surface 
specifique est de 600 m^/g. et ie support Si02 qui est une silice dont la surface specif ique est de 1000 m^/g. Le debit 
gazeux est un debit volumique mesure aux conditions normales de temperature et de pression. 

Ges tableaux montrent que certains catalyseurs conduisent h une meilleure seiectivite que d'autres : en particulier 
les catalyseurs sur zeolithe quelle que soit leur teneur en metaux ou les catalyseurs sur silice possedant une teneur 
suffisante en metaux. 
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EXEMPLE 4 

Get exemple illustre I'int§r6t de r6aliser avantageusement I'^tape de d6sorption hydrog^nante k une temp6rature 
inf6rieure k celle de I'^tape d'adsoiption. Cette temp6rature est constante durant I'^tape d'hydrog6natlon. 
5 Le tableaux V ci-apr6s rassembie, pour diffdrentes conditions opdratoires et en utilisant 1 00 mg du catalyseur de 

{'example 1, les r6sultats de la conversion du m6thane en donnant la selectivity des hydrocarbures recuelllis. Le 
debit gazeux est un debit volumique mesure aux conditions normales de temperature et de pression. 
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Revendications 



1 . Proc6cl6 de conversion d'un melange d'hydrocarbures I6gers, gazeux aux conditions nonmales de temperature et 
de pression, contenant du m6thane, en hydrocarbures sup^rieurs, liquides aux conditions normales de temp6ra- 
5 ture et de pression, ce proc^dd comportant deux Stapes, une 6tape d'adsorption dudrt melange sur un catalyseur 
supports m^tallique, suivie d'une 6tape de d^sorptlon des esp^ces adsorb6es, et 6tant caract6ris6 en ce que 
Tetape d'adsorption est r^alisee k temperature sup6rieure ou egale k 300 ''C et en ce que au moins Tune des deux 
etapes est r6alisee sous une pression supSrieure ou ^gale ^5.10^ Pa. 

10 2. Procdde seton la revendication 1 , caractdrisd en ce que les deux stapes son! rdallsees sous pression supdrieure 
ou egale^S.IO^ Pa. 

3. Proc^de selon la revendication 1 , caract^rise en ce que seule ladite etape d'adsorption est reallsie sous pression 
supdrieure ou ^gale ^5.10^ Pa. 

75 

4. Proc^dd selon la revendication 1 , caracterls6 en ce que seule ladite etape de d^sorptlon est r6allsee sous pression 
supdrieure ou dgate ^ 5.10^ Pa. 

5. Proc6d6 selon Tune quelconque des revendications prdcSdentes, caract6ris6 en ce que les stapes effectu^es 
20 sous pression sup6rieure ou ^gale ^ 5. 1 0^ Pa sont rSalisees sous une pression comprise entre 1 0. 1 0^ Pa et 80. 1 0^ 

Pa. 



6. Precede selon t'une quelconque des revendications precedentes. caracterise en ce que retape d'adsorption est 
realisee k temperature comprise entre 350 et 500**C. 

25 

7. Procede selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterise en ce que i'etape de desorption 
s'effectue k temperature superieure ou egale k 100 ''C. 

8. Precede selon la revendication 7, caracterise en ce que letape de desorption s'effectue a une temperature cons- 
30 tante, comprise entre 100 et 400*0. 

9. Procede selon la revendication 7, caracterise en ce que I'etape de desorption s'effectue en augmentant progres- 
slvement la temperature dans I'lntervalle de temperature comprls entre 100 et 600 °C. 

3S 10. Procede selon Tune quelconque des revendications precedentes. caracterise en ce que retape d'adsorption s'ef- 
fectue pendant une duree comprise entre 3 secondes et 2 minutes. 

11. Procede selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterise en ce que I'etape de desorption 
s'effectue pendant une duree comprise entre 1 seconde et 1 0 minutes, et de preference comprise entre 5 secondes 
40 et 2 minutes. 



12. Precede selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterise en ce que le catalyseur supporte 
metallique comprend un metal ou un alliage de metaux dont I'un au moins est choisi dans le groupe VIII de la 
Classification Periodique des elements. 

45 

13. Precede selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterise en ce que le catalyseur supporte 
metallique comprend un metal choisi dans le groupe constitue par le platlne, le cobalt, le nickel, le rhodium, le 
cuivre et les alliages de ces metaux. 

so 14. Procede selon la revendication 13, caracterise en ce que le catalyseur est un catalyseur supporte nickel/cuivre. 

15. Precede selon i'une quelconque des revendications 12^14, caracterise en ce que le catalyseur presente une 
teneur en metal comprise entre 5 et 50 % en poids par rapport au peids du support. 

S5 16. Precede selon Tune quelconque des revendications 12^15, caracterise en ce que le catalyseur presente une 
surface spedfique superieure ou egale h 200 m^/g et/ou un volume poreux superieur ou egal h 0,2 cm^/g. 

17. Precede selon I'une quelconque des revendications 12^16. caracterise en ce que le support du catalyseur est 
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choisi dans le groupe constitu^ par les oxydes de gallium, de titane, de thorium, de bore, tes melanges de ces 
oxydes. les sillces, les alumines, les silice-alumines, les silicalites, les alumino-silicates, les magn^sies et les 
zircones. 

5 18. Proc6dd selon I'une quelconque des revendicatlons pr6c6dentes, caractdrisd en ce que Thydrogdne fonnd durant 
Tetape d'adsorption est, partieiiement ou pour Tessentiel, dlimind du milieu r^actionnel in situ par un dispositif 
connu en sol, tel qu'un dispositif membranaire. 

19. Proc6d6 selon I'une quelconque des revendicatlons pr^c^dentes, caract^ris^ en ce que la d^sorption est une 
10 d^sorption hydrog6nante. 

20. Proc6d6 selon la revendication 19, caract^risd en ce que ta d^sorption hydrog^nante s'effectue au moyen d'hy* 
drog^ne pur, ou en melange avec un ou plusieurs hydrocarbure(s) et/ou un ou plusieurs gaz inerte(s). 

IS 21 . Proc^d^ selon I'une quelconque des revendicatlons pr^c^dentes. caracteris^ en ce que les hydrocarbures produits 
et se trouvant r^tat non liquide aux conditions normales de temperature et de pression, sont recycles partieiiement 
ou totalement, en melange avec le melange d'hydrocarbures Idgers constituant la charge, ou s^par^ment. 
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